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(54) Verfahren zur stromlosen Abscheidung von Kupferuberzugen auf Elsen- und Eisenlegierungsoberflachen 



(§5) Bei einem Verfahren zur stromlosen Abscheidung von 
Kupferuberzugen auf Eisen- oder Eisenlegierungsoberfla- 
chen arbeitet man mit einer Ldsung, die Wasserstoffionen, 5 
bis 30 g/l Cu sowie 0,2 bis 5 g/1 Mg enthalt und vorzugsweise 
Kupfer und Magnesium mit einem Gewichtsverhaitnis von 
Cu : Mg von (35 bis 5) : 1 aufweist Die Behandlungsdauer 
betragt zweckmaBigerweise 3 sec bis 15 min, die Tempera- 
tur der Losung 20 bis 65° C. 

Bestandteil der Erfindung 1st ein festes Konzentrat zum 
Ansatz und zur ErgSnzung der zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens bestimmten Losung, das zu mindestens 85 Gew.-% aus 
CuS0 4 • 5 HjO und MgS0 4 (wasserfrei) mit einem Ge- 
wichtsverhaitnis von (35 bis 5) : 1 besteht und vorzugsweise 
zusatzlich maximal 10 Gew.-% Polyglykol und maximal 5 
Gew.-% Kochsalz enthalt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stromlosen 
Abscheidung von KupferilberzQgen auf Eisen- und Ei- 
senlegierungsoberflachen mit Hilfe von Ldsungen, die 5 
Kupfer- und Wasserstoffionen enthalten, sowie ein fe- 
stes Konzentrat zur DurchfOhrung des Verfahrens. 

Es ist bekannt, die Kaltverformung von Eisen und 
Eisenlegierungen dadurch zu erleichtern, daB man auf 
das zu verformende Werkstiick einen Kupferuberzug 10 
aufbringt Derartige Oberzuge konnen stromlos da- 
durch erzeugt werden, daB die Metalloberflache mit ei- 
ner waBrigen, sauren, Kupferionen enthaltendeti L6- 
sung in Kontakt gebracht wird Urn gute und insbeson- 
dere haftfeste OberzOge zu erzielen, sind zahlreiche 15 
Vorschlage unterbreitet worden, die den Zusatz unter- 
schiedlichster Modifizierungsmittel vorsehen. 

Bei dem Verfahren der DE-C-7 14 437 gelangen Ver- 
kupferungslosungen zur Anwendung, die neben Kup- 
fer-, Wasserstoff-, Chlorid-, Bromid- unoVoder Fluori- 20 
dionen starke organische Sparbeizen, die das Aufldsen 
des Eisens verzdgern, enthalten. Als brauchbare Spar- 
beizen sind Steinkohlenteerbasen, die aus tierischen De- 
stillaten extrahierten Basen, Aldehydaminreaktionspro- 
dukte, Aldehydketonreaktionsprodukte, zahlreiche 25 
Aminosauren, Alkaloide und deren sulfurierte Derivate 
genannt 

Weiterhin ist es bekannt, stromlosen Verkupferungs- 
losungen Polyhydroxythiole (US- A-2 410 844) und 
Glanzbildner bzw. Kornverfeinerungsmittel, wie Kon- 30 
densationsprodukte von Fettalkoholen, Fettsauren, 
Thallol, Alkylphenolen, Fettaminen, substituierten Thio- 
harnstoffen jeweils mit Ethylenoxid, sowie langkettige 
organische Amine, reduzierend wirkende Zucker, Ab- 
bauprodukte von Zucker (FR-A-1 257 758) zuzusetzen. 35 
Weiterhin ist es bekannt, zur stromlosen Herstellung 
von Kupferuberzugen auf Eisen- und Eisenlegierungen 
mit einer waBrigen, sauren, Kupferionen, Chloridionen 
und organisches Modifizierungsmittel enthaltenden L6- 
sung zu behandeln, wobei als organisches Modifizie- 40 
rungsmittel Acridin und/oder Acridinabkommlinge ein- 
gesetztwerden(DE-B-16 21 291). 

SchlieBlich ist es bekannt, zur stromlosen Kupferab- 
scheidung mit Losungen zu arbeiten, die Kupfer-, Was-, 
serstoff- und Fluoridionen enthalten und in denen in 45 
Abhangigkeit von der Temperatur sowohl die Fluorid- 
konzentration als auch die Wasserstoffionenkonzentra- 
tion innerhalb bestimmter Koordinaten gewahit wird 
(DE-B-16 21 293), 

Trotz der Vielfalt der bekannten Verfahren zur 50 
stromlosen Kupferabscheidung treten in der Praxis je- 
doch immer wieder Probleme auf, indem es nicht oder 
nicht mit der erforderlichen Sicherheit gelingt, in glei- 
cher Weise helle und haftfeste, gleichmaBig deckende 
und gut aussehende KupferQberztlge zu erzeugen. Ein 55 
weiteres Problem liegt darin, daB die zur Herstellung 
der Verkupf erungsldsungeri ublicherweise verwendeten 
festen Konzentrate eine geringe Rieselfahigkeit aufwei- 
sen und damit schwierig zu handhaben sind 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur 60 
stromlosen Abscheidung von Kupferiiberzugen auf Ei- 
sen- und Eisenlegierungsoberflachen bereitzustellen, 
das die bekannten, insbesondere vorgenannten Nach- 
teile nicht aufweist und in der Lage ist,gleichmSBige und 
haftfeste OberzOge zu erzeugen. 65 

Die Aufgabe wird gelost, indem das Verfahren der 
eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung 
derartig ausgestaltet wird, daB man die OberflUchen mit 



einer Losung in Kontakt bringt, die 
5 bis 30 g/1 Cu sowie 
0,2bis5g/l Mg 
enthalt 

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung sieht 
vor, die Oberflachen mit einer Losung in Kontakt zu 
bringen, in der das Gewichtsverhaltnis von Cu : Mg im 
Bereich von (35 bis 5) : 1 liegt Ein Gewichtsverhaltnis 
im vorgenannten Bereich fiihrt zu einem optimalen 
Glanz des erzeugten Oberzuges. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhmngsform der Erfin- 
dung besteht darin, die Eisen- oder Eisenlegierungs- 
oberflachen mit einer Losung in Kontakt zu bringen, die 
zusatzlich Polyglykol und/oder Kochsalz enthalt Durch 
den Zusatz von Polyglykol laBt sich eine Verbesserung 
der Haftfestigkeit des Oberzuges erzielen, durch den 
von Kochsalz eine VergieichmaBigung des Angriffs auf 
die Eisen- oder Eisenlegierungsoberflache erreichen. 

Weiterhin ist es vorteilhaft, fur die Behandlung der 
Eisen- bzw. Eisenlegierungsoberflachen eine Dauer von 
3 sec bis 15 min vorzusehen. Dabei sollte zweckmaBi- 
gerweise die Temperatur der Losung 20 bis 65° C betra- 
gen. 

Bestandteil der Erfindung ist ein festes Konzentrat 
zum Ansatz und zur Erganzung der zur DurchfOhrung 
des Verfahrens bestimmten Losung, das zu mindestens 
85 Gew.-% aus CuS0 4 -5 H 2 0 und MgS0 4 (wasserfrei) 
mit einem Gewichtsverhaltnis von (35 bis 5) : 1 (berech- 
net als Cu : Mg) besteht 

GemaB einer vorteilhaften Ausgestaltung enthalt das 
feste Konzentrat zusatzlich maximal 10 Gew.-°/o Poly- 
glykol und entsprechend einer weiteren vorteilhaften 
AusfOhrungsform maximal 5 Gew.-°/o Kochsalz. 

Vor der Applikation der Verkupferungslfcsung wer- 
den die Eisen- oder Eisenlegierungsoberflachen von 
Verunreinigungen, insbesondere Rost und Zunder, be- 
freit Dies geschieht zweckmafiigerweise durch Beizen 
in Mineralsaure, vorzugsweise durch Beizen in Salzsau- 
re oder Schwefelsaure. AnschlieBend wird mit Wasser 
gespult 

Sofern die Eisen- oder Eisenlegierungsoberflachen 
zusatzliche Verschmutzungen aufweisen, ist es vorteil- 
haft, dem BeizprozeB eine Reinigungsstufe vorzuschal- 
ten. 

Die mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens er- 
zeugten KupferuberzUge weisen eine betrachtliche 
Haftfestigkeit auf und besitzen einen starken Glanz. Ein 
weiterer Vorzug des Verfahrens. ist, daB der Eisenan- 
stieg in der Verkupferungslosung deutlich verlangsamt 
wird, so daB — ohne daB auf die Eisenkonzentration in 
der Losung EinfluB genommen wird — ein groBerer 
Durchsatz an Eisen- oder Eisenlegierungsoberflache 
moglich ist 

Das ebenfalls Gegenstand der Erfindung bildende fe- 
ste Konzentrat zeichnet sich dadurch aus, daB es selbst 
nach langer Lagerung gut rieselfahig und mithin leicht 
handhabbar ist 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Bei- 
spiele beispielsweise und naher eriautert 

Beispiel 1 

In einer Drahtziehanlage wurden Stahldrahte mit 
Salzsaure gebeizt, in kaltem Wasser gespult und in eine 
Ldsung getaucht, die mit 
27 g/lCuS04-5H 2 0 
2,4 g/1 MgS0 4 (wasserfrei) 
55 g/1 H 2 SO 4 (100%ig) sowie 
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0,6 g/1 Polyglykol 

angesetzt worden war. Der Eintrag des Kupfersulfats, 
des Magnesiumsulfats und des Polyglykols erfolgte mit 
Hilfe eines vorgemischten Konzentrates. Es betrugen 
die Temperatur der Lasung 40° C und die Tauchdauer 
lOmin. Das Gewichtsverhaltnis von Cu : Mg lag bei 
142 : 1. 

Die' Wirksamkeit der VerkupferungslSsung wurde 
durch Zugabe eines festen Konzentrates, das 
90 Gew.-% CuS0 4 -5 H 2 0, 8 Gew.-% MgS0 4 (wasser- 
frei) und 2 Gew.-% Polyglykol enthielt, sowie durch Zu- 
gabe von Schwefelsaure auf den vorgenannten Werten 

gehalten. , , 

Die nach dem Verfahren behandelten Stanldrante 
wiesen einen gleichmaBigen, haftfesten Kupfertiberzug is 
mit einem Schichtgewicht von 20 g/m 2 auf. Die Verkup- 
ferungsl6sung nahm 18,5 g Eisen pro m 2 durchgesetzter 
Stahloberfiache auf. 

Wurde im Vergleich zum vorgenannten Verfahren 
eine Verkupferungslosung eingesetzt, die frei von Ma- 20 
gnesium war, sonst jedoch die gleichen Gehalte an Kup- 
fersulfat und Polyglykol enthielt und in gleicher Weise 
angewendet wurde, betrug die geloste Eisenmenge 
22 g/m 2 . Das heiBt, ohne MaBnahmen zur Verringerung 
des Eisengehaltes konnte bei Anwendung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens die ca. 1,2-fache Stahldrant- 
menge ohne EinbuBe in der Quaiitat mit einem Kupfer- 
uberzug versehen werden. 
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Beispiel2 
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Stahldrahte wurden mit Schwefelsaure gebeizt, mit 
kaltem Wasser gespiilt und im Durchzugverfahren mit 
einer Ldsung in Kontakt gebracht, die durch Auflosen 
von 30 kg eines festen Konzentrates, bestehend aus 35 
95 Gew.-% CuS0 4 5 H 2 0, 4 Gew.-% MgS0 4 (wasser- 
frei) und t Gew.-% NaCl, sowie 55 kg Schwefelsaure 
(100%ig) in 1000 1 Wasser hergestellt worden war. Die 
Losung enthielt - ais Salz- bzw. Sauregehalt gerechnet 

— 40 

28,5g/lCuS0 4 -5H 2 0 
1,2 g/i MgS0 4 (wasserfrei) 
0,3 g/1 NaCl sowie 

55g/lH 2 SO 4 (100%ig). , . , 

Das Gewichtsverhaltnis Cu : Mg lag bei 30,2 : 1. Die 45 
Temperatur der Losung war auf 60°C eingestellt, die 
Kontaktdauer betrug 30 sec. 

Durch Zugabe des vorgenannten Konzentrates und 
von Schwefelsaure wurden die Bestandteile der Losung 
auf den vorstehend genannten Werten gehalten. Audun 50 
diesem Falle wiesen die Stahldrahte einen gleichmaBi- 
gen KupferUberzug von sehr guter Haftung und be- 
trachtlichem Glanz auf. Das Schichtgewicht lag bei 
4 g/m 2 . Die Verkupferungsldsung nahm pro m 2 durch- 
gesetzter Drahtoberflache 3,7 g Eisen auf. 

Im Vergleich zu einer Losung, die frei von Magne- 
sium war, sonst aber die gleiche Beschaffenheit hatte 
und in gleicher Weise appliziert worden war, betrug die 
in Losung gegangene Eisenmenge 4,4 g/m 2 . Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren gestattete mitmn einen ca. eo 
20<M> hdheren Drahtdurchsatz, ohne dafl erne Ver- 
schlechterung in der Quaiitat der erhaltenen Kupfer- 
UberzUge auftrat 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur stromlosen Abscheidung von Kup- 
ferUberztigen auf Eisen- oder Eisenlegierungsober- 
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flachen mit Hilfe von Ldsungen, die Kupfer- und 
Wasserstoffionen enthalten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Oberfiachen mit einer Lo- 
sung in Kontakt bringt, die 
5 bis 30 g/1 Cu sowie 
0,2 bis5g/lMg 
enthalt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Oberflachen mit einer L6- 
sung in Kontakt bringt, in der Kupfer und Magne- 
sium in einem Gewichtsverhaltnis von Cu : Mg von 
(35bis5):lvorliegen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Oberflachen mit einer 
Losung in Kontakt bringt, die zusatzlich Polyglykol 
und/oder Kochsalz enthalt 

4. Verfahren nach Anspruch I, 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Oberflachen fur die 
Dauer von 3 sec bis 15 min mit der Ldsung in Kon- 
takt bringt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Oberflachen mit einer 
Losung, deren Temperatur 20 bis 65° C betragt, in 
Kontakt bringt 

6. Festes Konzentrat zum Ansatz und zur Ergan- 
zung der zur Durchfilhrung des Verfahrens nach 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 be- 
stimmten LSsung, dadurch gekennzeichnet, daB es 
zu mindestens 85Gew.-% aus CuS0 4 -'5 H 2 0 und 
MgS0 4 (wasserfrei) mit einem Gewichtsverhaltnis 
von (35 bis 5) : 1 (berechnet als Cu : Mg) besteht. 

7. Konzentrat nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es zusatzlich maximal 10Gew.-% 
Polyglykol enthalt 

8. Konzentrat nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB es zusatzlich maximal 
5 Gew.-^o Kochsalz enthalt. 
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